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Die folgenden Angaban sind dan vom Anmalder aingaraichten Untarlagan antnomman 

@ Pulverformige, vernetzte, wassrige Flussigkeiten sowie Blut absorbierende Polymere, Verfahren zu ihrer 
Herstellung und ihre Verwendung 

@ Die Erfindung betrifft absorptionsfahige, vernetzte Po- 
lymerisate auf Basis von teilneutralisierten, monoethyle- 
nisch ungesattigten, Sauregruppen tragenden Monome- 
ren mit verbesserten Eigenschaften insbesondere hin- 
slchtlich ihrer Fahigkeit Im gequollenen Zustand Flussig- 
keiten zu transportieren, die mit einer Kombination aus ei- 
ner organischen Vernetzerverbindung, mit Ausnahme 
von Polyolen, und einem Kation in Form seines Salzes in 
einer wassrigen Losung an ihrer Oberflache nachvernetzt 
worden sind. 
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BeschreibuDg 

[0001] Die Erfindung betriflft pulverfbrmige, vemetzte, Wasser, wassrige ROssigkeiten sowie Blut absoibieiende Po- 
lymerc (Superabsorber), mil verbesserten Eigenschaflen insbesondere mit einer verbesserten Retention und einem ver- 

5 besserten Ruckhallevermogen von Russigkeiten imter Druck und einer verbesserten Fahigkeit Flussigkeilen zu transpor- 
Ueren, deren Herstellung und deren \ferwendung als Absorptionsniittel in Hygieneartikeln und in technischen Bereichen. 
[0002] Superabsorber sind wasserunlosliche, vemetzte Polymere, die in der Lage sind, unter Quellung und Ausbildung 
von Hydrogclen groBe Mengen an wassrigen Flussigkeilen und Korperflussigkeiten, wie z. B. Urin oder Blut, aufzuneh- 
men und unter einem bestimmten Druck zuriickzuhalten. Durch diese charakteristischen Eigenschaflen finden diese Po- 

10 lymere hauptsachlicb Anwendung bei der Einarbeitung io Sanitarartikel, wie z. B. Babywindeln, Inkontinenzprodukteo 
Oder DameabindeD. 

[0003] Bei den gegenwgrtig kommerziell verfUgbaien Superabsorbem handeit es sich im Wesentlicben um vmetzte 
Polyacrylsauren oder vemetzte Starice-Acrylsaurc-PfropfpolymCTisaie, bei dencn die Caiboxylgruppcn leilweise mil Na- 
tionlauge oder Kalilauge neutralisiert sind. 

IS [0004] Aus asthetischen Griinden und aus Umweltaspekten besteht die zunehmende Tendenz, die Sanitarartikel wie 
Babywindeln, Inkontinenzprodukte und Damenbinden immer kidner und dtinner zu gestalten. Um ein gleicbbleibendes 
GesamtretentionsvermSgen der Sanitarartikel zu gewahiieisten, kano dieser Anfordenmg nur durch Reduktion des An- 
teils an groBvolumigen Huff entsprochen werden. Hierdurch fallen dem Superabsorber weitere Aufgaben hinsichtlich 
Transport und Verteilung von Flussigkeit zu, die sich als Permeabilitalseigenschaften zusammenfessen lassen. 

20 [0005] Unter Permeabilitat versleht man bei Superabsorbermaterialien die Fahigkeit, im gequoUenen Zustand zugege- 
bene Fliissigkeiten zu transportieren und dreidimensional zu verteilen. Dieser ProzeB lauft im gequollenen Superabsor- 
bergel uber kapillaren TYansport durch Zwischenraume zwischen den Gelpartikeln ab. Ein Flussigkeitstransport durch 
gequoUene Superabsorberpartikel selbsl folgt den Gesetzen der Diffusion und isl ein sehr langsamer ProzeB, der in der 
Nutzungssituation des Sanitarartikels keine Rolle bei der \%rteilung der Flussigkeit spielL Bei Superabsorbermaterialien, 

25 die einen kapillaren Transport aufgrund mangebder Gelstabilitat nichl bewerkstelligen konnen, wurde durch EinbeUen 
dieser Materialien in eine Fasermatrix cine Separation der Partikei voneinander unter Vermeidung des Gel-Blocking- 
Phanomens sichcrgestellL In Windelkonstruktionen neuer Generation befindct sich in der Absorberschichl nur wenig 
Oder iiberhaupt kein Fasermaterial zur Unterstutzung des RUssigkeitstransports. Die hier verwendeten Superabsorber 
musscn demnach eine ausrdchend hohe Stabilitat im gequollenen Zustand besitzen, damit das gequoUene Gel noch eine 

30 ausreichende Menge an kapillaren Raumen besitzt, durch die Riissigkeil ttansportiert werden kann. 

[0006] Um Superabsorbermaterialien mil hoher Gelstarke zu erhalten, kann einerseits der Grad der \femetzung des Po- 
lymers angehoben werden, was zwangslaufig eine Verminderung der Quellfahigkeit und des Relentionsvermdgens zur 
Folge hat Eine optimierte Kombination von verschiedeoen Vernetzem und Comonomeren, wie in Patcntschrifl 
DE 196 46 484 beschrieben, vermag die Permeabilitalseigenschaften zwar zu verbessem, nicht aber auf ein Niveau, das 

35 beispielsweise den Einbau einer gegebenenfalls nur aus Superabsorbem bestehende Schicht in eine Wmdelkonstiuktion 
erlaubt. 

[0007] Weiterhin konnen Methoden zur oberflachlichen Nachveraelzung der Polymerpartikel zur Anwendung kom- 
men. Bei der sog. Nachvemetzung werden die Carboxylgruppen der PolymermolekQle an der Oberflache der Superab- 
sorberpartikel mit verschiedenen Nach vemetzungsmittein, die mit mindestens zwei der oberflachennahen Carboxylgrup- 

40 pen reagieren konnen, zur Reaktion gebrachl. Neben der Erhohung der Gelstarke wird insbesondere die Fahigkeit zur 
Fliissigkeitsaufhahme unter Dnick stark verbessert, da das bckannte Phanomen des Gel-Blocking unlerdriickt wird, bei 
dem angequollene Polymerleilchen verkleben und dadurch eine weiiere ROssigkeilsaufnahme verhindert wird. 
[0008] Die OberflSchenbehandlung von flussigkeilsabsorbierenden Harzen isl bereits bekannl. Zur Verbesserung der 
Dispeigiwbarkeit wird eine ionische Komplexierung der oberflachennahen Carboxylgruppen mit poly valenten Metall- 

45 karionen in der US 4,043.952 voigeschlagen. Die Behandlung erfolgt mit Salzen mehrwertiger Melalle, die in organi- 
schen, ggf. Wasser enthaltende Solventieo, (Alkohole und andm organische Solventien), dispecgiert sind. 
[0009] Eine Nachbehandlung von Superabsorberpolymeren mit reaktionsfahigen, oberflachenvemetzenden \ferbin- 
dungen (Alkylencarbonate) zur Erh5hung der ROssigkeitsaufhahmefahigkeit unter Druck wild in DE-A-40 20 780 be- 
schrieben, Eine Oberflachennachvemetzung von superabsorbierenden Pblymeren mil polyfunktionellem >femetzer wie 

50 polyvalenlen Metallverbindungen in Gegenwart von inertem, anorganischem Pulver wie Si02 zur Verbessarung der Ab- 
sorptionseigenschaften und zur Erzeugung eines nichtklebenden Gels der Polymerleilchen wird in DE-A-35 03 458 be- 
schrieben. 

[0010] GemaB der Lehie von EP-A-0 574 260 erhalt man superabsorbierende Polymere mil einem niedrigen Restmo- 
nomergehalt, der sich auch bei einer Oberflachenvemelzung nicht entscheidend verandert, wenn man bei der Polymeri- 
55 sation bestimmte Bedingungen einhalt und die Nachvemetzung mil ublichen mehrfunktionellen \femetzem, wie Polyo- 
len, Alkylencarbonaten, polyvalenten Melallsalzen bei ublichen Bedingungen durchfuhrt Die nachvemetzten Polyme- 
ren zeigen eine gute Absorption ohne Druckanwendung. 

[0011] GemaB EP-A-0 889 063 kCnnen superabsorbiw^nde Polymere, die bereits voaugsweise oberflachenvemelzi 
sind, durch Nachbehandlung mit einer Verbindung des Titans oder Zirkons und eine diese Metallverbindungen chelatie- 
60 rende Verbindung gegen radikalischen Abbau durch Korperflussigkeiten, insbesondere L-Askorbinsaure, ausgeriistet 
werden. 

[0012] Die EP 0 233 067 beschreibt wasserabsorbierende, an der Oberflache vemetzte Harze. die durch Reaktion von 
einem superabsorbierenden Polymerpulver mit 1-40 Gew.-%. bezogen auf das Polymeipulver, einer Aluminiumverbin- 
dung erhalten werden. Als BehandlungslQsung findet eine Miscbung aus Wasser und Diolen Verwendung, die den Ein- 
es satz von niederen Alkoholen als Ldsemitlel QberflUssig machen soil. Es werden bevorzugt 100 Gew.-Teile Vemetzerlo- 
sung auf 100 bis 300 Gew.-Teile Absorber aufgebracht. Die dem Reaktionsmedium Wasser zugefiigten Diole (z. B. Po- 
lyetiiylenglycol 400 und 2000, 1,3-Bulandiol oder 1,5-Pentandiol) dienen u. a. auch dazu, ein Verklumpen des Superab- 
sorbers bei der Behandlung mil den hier verwendeten groBen Mengen an wassriger Behandlungslosung zu verhindem. 
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Das LSsemittel wird in einer anschlieBenden TVocknung bei 100^ entfernL Die so behandelten Polymeie weisen eio 
nicht ausreichendes Eigenschaftsniveau auf, wobei eine Vearbesserung der Absoxptionsfahigkeit unter Dnick aicht er- 
reicbt wird. Aufierdem ist eine Behandluog mil groBen Meogen Behandlungslosung bei modemen, kontiauierlich aibei* 
lendeD Verfahren nicht okoDomisch duichfuhrbar. 

[0013] In der WO 96/05234 wird ein Verfahren zur Behandlung von superabsorbierenden Polymeren beschrieben, ge- 5 
maB dem die Oberflache der mindestens 10 Gew.-% Wasser enthaltenden Absorberteilchen mil einer vemetzten Schichl 
erhalten durch eine Reaktion von einera reaktiven, hydrophilen Polymeren oder einer reaktiven metalloiganischen Ver- 
biodung mil einem mindestens bifunktionelleo \fernetzer bei Tfemperaturen unter 100**C ausgeriislet wurde. Metallsaize 
werden nicht aufgefuhit Die zum Einsatz kommenden Metallverbindungen mixssen mit den funktionellen Gruppen des 
Vemetzeis leagieren konnen. Als Metallverbindungra weiden daher metallorganische Veibindungen empfohlen, die zu lo 
der Vemetzerveibindung im Gewicbtsverbaltnis 0,1 bis 30 vorliegen soilen. Die erfaaltenea Polymerisate soUen dn aus- 
gewogenes VerhSltnis von Absorpdon, Gelfesdgkeit undPermeabilitat aufweisen, wobei die angegebenen MeBwerte un- 
ter weoiger kritischen Bedingungen ermittelt werden. So w^eo beispielsweise die Absoipdon und die Permeabilitat 
ohne jegliche Druckbelastung bestimmt Nachteilig ist bei diesem bekannten Vsrfahren die Verwendung von Losemitteln 
und toxisch bedenklicben Veroetzungsreagentien wie z. B. den als bevorzugt genannteo Polyiminen, alkoxylierten Silan- is 
bzw. Titan- Veibindungen und Epoxiden. 

[0014] Durch eine entsprecbende Behandlung von kommeiziell erhaltlichen Superabsoiberpolymeren mit Aminopoly- 
meren in organischen Losungsmitteln wird gemaB der Lehre von WO 95/22356 und WO 97/12575 eine Veibesserung 
der Permeabilitats- und Riissigkeitstransporteigenschaften erreicht. Der gravierende Nachteil des hier beschriebenen 
Verfahrenis liegl neben der Verwendung von toxikologisch bedenklicben Polyaminen und Polyiminen in dem Einsatz 20 
groBer Mengen organischer Losungsmittel, die fiir die Behandlung der Polymere notwendig sind. Der damit veibundene 
Sicherheitsaspekt und Kostenaufwand schlieBt eine groBtechnische Produktion aus. Neben der toxikologischen Bedenk- 
lichkeitdieser Behandlungsmittel ist weiterhin zu berucksichdgen» daB sie unter den hohen Nachvemetzungstemperatu- 
ren auch zur Zersetzung neigen, was sich u. a. in einer Gelbftibung der Absorberpartikel auBert 

[0015] Zur Herstellung von Wasser absorbierenden Polymeren mit besserer Abriebfestigkeit wird in der japanischen 25 
Offenlegungsschrift JP-A-09124879 die Oberflachennachvemetzung mit polyfimktionellen Vemetzer gelehit, wobei der 
Wasseigehalt der Polymeiteilchen nach der Oberflachenvemetzung wieder auf 3-9 Gew.-% eingesteUt wid und diese 
Wasseimenge anoiganische Veibindungen wie Metallsaize enthalten kann. 

[0016] Superabsorbieiende Polymere, die gen^ WO 98/48857 in Teilchenform mit poly valenten Metallsalzen durch 
Uockenes Miscben in Kontakt gebracht und anschlieBend mit einer bestimmten Menge eines fliissigen Bindemittels, wie 30 
Wasser oder Polyole, versehen werden, sollen ein veibessertes Gelblocking bd der Absoiption von wSssrigen FlUssig- 
keiten aufweisen. Vor dieser Behandlung konnen die Polymerteilcben einer Oberflachennachvemetzung unterworfen 
werden. 

[0017] Zur Minimierung der Agglomerationsneigung von superabsorbierenden, nachvernetzten Polymerteilcben durch 
elektrostatische Aufladung wird in WO 98/49221 empfohlen, die Polymerteilcben mit einer waBrigen Addidvlosung bis 35 
zu 10 Gew.-% Wasser wieder zu befeuchten. Diese waBrigen Losungra konnen mono- oder polyvalente lonen oder pro- 
poxylierte Polyole enthalten. Es ist auch moglich, die Polymerteilcben bereits vor der Oberflachennachbehandlung mit 
der waBrigen Additivlosung in Kontakt zu bringen, wodurch eine gleichmaBigere Verteilung der Oberflachenbehand- 
lungsmittel erreicht werden soil 

[0018] Einen Hinweis darauf, daB unter Beibehaltung einer hohen Retentionskapazitat und Aufnahmefahigkeit von 40 
Russigkeit unter Druck bei der Nachvemetzungsstufe ebenfalls die Permeabilitatseigenschaften drasdsch gesteigert 
werden konnen, ist aus dem vorstehend beschriebenen Stand der Ibchnik nicht zu erkennen. 

[0019] Aufgabe der voriiegenden Erfindung war es daher, superabsorijierende Polymere bereitzustellen, die eine ver- 
besserte Eigenschaftkombination aufweisen, insbesondere nicht nur eine hohe Aufnahmekapazitat unter Druck, sondem 
auch die tiblicherweise gegenlaufigen Eigenschaften eines hohen Retendonsvermogens und einer guten PermeabilitMt in 45 
sich veieinigen, d. h. ein Niveau der Eigrascbaftskombinadon aufweisen, bei dem neben einem Retendonswert von > 
25 g/g mindestens ein SFC-Wert von mindestens 45 • 10^^ vorzugsweise von mindestens 50 • 10"' cm-' s/g vorliegt Ins- 
besondere lag die Aufgabe darin, superabsorbierende Polymere zur \ferfiigung zu stellen, die sich vor allem fiir die Ver- 
wendung in sehr diinnen Wmdelkonstruktionen mit sehr hohem Superabsorberanteil eignen. Fiir diesen Fall sind insbe^ 
sonderc Polymere mit Retentionswerten von > 25 g/g und Permeabilitatswerte von SFC > 70 ■ 10"' cm^ s/g erforderlich. 50 
[0020] Eine weitere Aufgabe der Erfindung war es, Herstellungsverfahren fur solche superabsorbierenden Polymeren 
zu finden, die einfach, okonomisch und sicher durchfuhrbar sind, eine gleichmaBige Produktqualitat liefem und bei de- 
nen insbesondere niedrige Losungsmittelmengen verwendet und organische Losungsmittel nach Moglichkeit vermieden 
werden. Dariiber hinaus sollen die Verfahren ohne die Verwendung toxikologisch bedenkiicher Substanzen durchfuhrbar 
sein. 55 
[0021] Die erfindungsgemaBe Aufgabe wird durch die BereitsteUung eines pulverformigen, an der Oberflache nach- 
vernetzten, Wassor, waBrige oder seridse Riissigkeiten sowie Blut absorbierenden Polymerisates, aufgebaut aus 

a) 55-99,9 Gew.-% polymerisieiten, ethylenisch ungesStdgten, sauregnippenenthaltenden Monomeren, die minde- 
stens 25 Mol9b neutralisiert sind, 60 

b) 0-40 Gew.-% polymerisieiten, ethylenisch ungesaldgten, mit a) copolymerisierbaren Monomeren, 

c) 0,1-5,0 Gew.-% eines oder mehrcrer polymerisiCTter \femetzer, 

d) 0-30 Gew.-% eines wasserldslichen Polymeren 

wobei die Summe der Gewichtsmengen a) bis d) 100 Gew.-% betragt, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymerisat mit 65 

e) 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Polymerisat, eines oiganischeo Oberflachennachvemetzungsmittels, nul 
Ausnahme von Polyolen, in Form einer wassrigeo Losung und mit 
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f) 0,001-1,0 Gew.-%, bezogen auf das Polymerisat, eines Kations in Form eines in ciner wSBiigen Losung gelfisien 
Salzes beschicbtet und unter Erhitzen nachv^etzt wozden ist, 

wobei die Gesamlmenge Wasser der Beschichtungslosung 0,5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Polymerisat, und das Ge- 

5 wichtsverhaltnis des Salzes zmn Nachvemetzungsmittel im Bereich von 1 : 0,8 bis 1 : 4 betragl und wobei vemetzte Po- 
lyacrylsauren, die bis zu 70 Mol% als Na-Salze vorliegen und mil einer waBrigen Losung enthaltend Ai2(S04)3 • 18 H2O 
und l,3-Dioxolan-2-on im Gewichtsverhaltnis 1 : 2 bzw. 1 : 2,5 bzw, 1 : 3,33 bzw. 1 : 1,666 bzw, 1 : 1,142 bzw. 1 : 1 
Oder mil Al2(S04)3 - 14 H2O und U3-Dioxolan-2-on im Gewichtsverhaltnis 1 : 2 oder mit Al2(S04)3 • 18 H2O und Ethy- 
iCTglykoldiglydidyletber im Gewichtsverhaltnis 1 : 1 oder mit Alchlorid • 6 H2O und l,3-Dioxolan-2-on im Gewichts- 

10 verhaitnis 1 : 1,43 oder mit Bsenlllchlorid • 6 H2O und l,3-Dioxolan-2-on im Gewichtsvexhalmis 1 : 1,43 oder Ca-aze- 
tat * Hydrat bzw. bzw. Mg-acetat • Hydrat und l,3-DioxoIan-2-on im Gewichtsverhaltnis 1 : 10 oberflachennachvemetzl 
worden sind oder vemetzte, zu 70 Mol% als Na-Salz voriiegende Polyacrylsaure, die auf native Wachs-Maisstarke oder 
Polyvinylalkohol aufgepfropfl ist und mit dner waBrigen Losung enthaltend Al2(S04)3 • 14 H2O und l,3-Dioxolan-2-on 
im Gewichtsverhaltnis 1 : 2 beschicbtet und oberflachennachvemetzl worden sind, ausgenommen sind, gelost. 

15 [0022] tiberraschenderweise ergibt sich namlich durch die Beschichtung eines teilchenformigen absorbierenden Poly- 
merisates mit einer wassrigen Losung eines organischen Vemetzungsmittels mit Ausnahme von Polyolen, das mit den 
oberflachennahen Molekiilgruppen, vorzugsweise mit den Caiboxylgruppen, in Anwesenhdt eines Kations ciner Salz- 
komponente, vorzugsweise unter Erhitzung auf > 150 bis 250*'C rcagiert hat, ein superabsorbericrenden Polymerisats mit 
einer signifikanten Verbess^ung der Permeabilitatseigenschaften bei sehr gutem Retentionsvermogen. 

20 [0023] VoUig unerwartet fuhrt die wassrige Losung der erfindungsgemaBen Kombination von Nachveraetzer-Kompo- 
nenten zura erwunschten Ergebnis, namlich Superabsorberharzen mit einem hohen Retentionsvermogen auch unter 
Druck bei gleichzeitig ausgezeichneten Permeabilitatseigenschaften. Eine aufeinander folgende separate Anwendung 
sowohl einer wassrigen L6sung des organischen Nachvemetzungsmittels bzw. der wassrigen Salzlosung mit jeweiligem 
Erhitzen fuhrt nicht zu einer vergleichbar guten Produktcharakteristik. 

25 [0024] Die alleinige Vcrwendung von organischen Nachvemetzungsmitteln, wie beispielsweise von Alkylencarbona- 
ten in wassriger Losung, oder die Kombination oiganischer Nachvemetzer fiihrt zu Produkten mit hoher Relentionska- 
pazitat, hoher GelstSrke und hohem Aufnahmevennogen unter Druck. Eine signifikante Steigerung der Permeabilitat im 
gequollenen Zustand kann allerdings nur durch einen entsprechend hdheren Grad der >feraetzung der Polymere bei der 
Polymerisation, bzw. einer starkeren Nachvemetzung (erhohte Mengen Nachvemetzungsmittel oder drastischere Bedin- 

30 gungen) und dem damit verbundenen >^rlust an Retentionskapazitat enreicht werden. 

[0025] Die alleinige Nachvemetzung mit Kationen hoher positiver Ladungsdichte fuhrt ebenfalls nicht zu Poljrmerisa- 
ten mit der erwunschten Eigenschaftskombination, Insbesondere lassen sich keine befriedigenden Werte bei der Flussig- 
keitsaufhahme unter Druck und keine guten Permeabilitatseigenschaften eireichen. Eine Verbesserung der Druckstabili- 
tat Oder daruber hinaus der Flussigkeitstransporteigenschaften im gequollenen Zustand wird nicht eneicht Die geforder- 

35 ten Eigenschaften konnen auch nicht durch kleine Mengen oiganischer Nachvemetzer und groBe Mengen Kationen er- 
langt werden, 

[0026] ErfindungsgeraaB M/eidcn als organische Nachveraetzar-Komponente e) vorzugsweise organische mindestens 
bifimktionelle Verbindungen mit Ausnahme von Polyolen eingesetzt, die mit den Oberflachwi COOH-Gruppen des Po- 
lymerisats reagieren. Beispielsweise sind dies Alkylencarbonate, vorzugsweise mit C4-C10, besonders bevorzugt mit C4- 
40 C6 Ring wie l,3-Dioxolan-2-on, 4-Methyl- l,3-dioxolan-2-on, 4,5-Dime±yl-l,3-dioxolan-2-on, 4,4-Dimethyl-l,3-di- 
oxolan-2-on, 4-Ethyl-l,3-dioxolan-2-on, 4-Hydroxymethyl-l,3-dioxolan-2-on, l,3-Dioxan-2-on, 4-MethyH,3-dioxan- 
2-on, 4,6-DimethyH.3-dioxan-2-on oder 1,3-Dioxepan-l-on, 1,3-Dioxolane, 1,3-Dioxane. wobei l,3-Dioxolan-2-on 
Oder 4-Methyl- 1 ,3-dioxolan-2-on bevorzugt ist. 

[0027] Weiterhin kdnnen als Nachvemetzer-Komponente e) dngeselzt werden: 

45 Aminoalkohole, vorzugsweise aliphatische Aminoalkohole, bevorzugt mit C2-C10 wie z. B. Diethanolamin, Trieihanola- 
min. Weitere geeignete, aber aufgrund ihres toxikologischen Potentials als kritisch anzusehende organischen Nachver- 
netzerverbindungen sind: Polyepoxide, wie Polyepoxid-Ether oder Ester von polyfiinktionellen, vorzugsweise difunktio- 
nellen Polyolen oder Carbonsauren, z. B. Ethylenglycoldiglycidylether, Polyethylenglycoldiglycidyletha; Glycerinpo- 
lyglycidylether Polyglycerinpolyglycidylether, Propylengylcoldiglycidylether, Polypropylenglycoldiglycidylether, Neo- 

50 pentylglykoldiglycidylether, Pentaerythritpolyglycidylether, Hexandioldiglycidylether, TCmethylolpropanpolyglycidy- 
lether, Sorbitolpolyglycidylether, Phthalsaurediglycidylester, Adipinsaurediglycidylester, l,4-Phenylen-bis(2-oxazolin), 
Glycidol; Poiyisocyanate, vorzugsweise Diisocyanate wie beispielsweise 2,4-Toluoldiisocyanat und Hexamethylendii- 
socyanai; Halogenepoxide wie beispielsweise Epichlor- und Epibromhydrin und a-Methylepichlorhydrin, aliphatische 
Polyaminverbindungen, wie beispielsweise Ethylendiamin, Diethylentriamin, TViethylentetramin, Polyallylamin oder 

55 Polyethylenimin. Femer sind als Nach vemetzerverbindungen Polyoxazolin verfjindungen, wie beispielsweise 1 ,2-Ethy- 
lenbisoxazolin sowie Oxazolidinone, wie beispielsweise N-Acyl-2-Oxazolidinone sowie 2-Oxo-tctrahydro-13-oxazine, 
einsetzbar. 

[0028] Die organische Nachvemetzerkomponente bzw. deren Mischungen werden in Mengen von 0,01-5 Gew.-%, be- 
vorzugt 0,1-2,5 Gew.-% und besonders bevorzugt von 0,5 bis 1,5 Gew.-%. bezogen auf das an seiner Oberfiache zu ver- 
60 netzende Polymerisat, eingesetzt 

[0029] Unter den zuvor gcnannten organischen Nachveraetzerkomponenten werden die Alkylencarbonate besonders 

bevorzugt eingesetzt 

[0030] ErfindungsgemaB werden als Komponente f) vorzugsweise wSssrige Ldsungen von wasseri5slichen Salzen zur 
Veraetzung der oberflachennahen Caiboxy latgruppen eingesetzt, die als Anionen Chloride, Bromide, Sulfate, Carbonate, 
65 hTtote, Phosphate oder organische Anionen wie Acetate und Lactate aufweisen. Die Kationen sind ein- und mehrwerti- 
gen Kationen, die sich von Alkalimetallen, wie Kalium, Natrium, Lithium, vorzugsweise Lithium ableiten. Erfindungs- 
gemaB verwendete zweiwertige Kationen leiten sich von Zink, Beryllium, Erdalkalimetallen wie Magnesium, Calzium, 
Strontium ab, wobei Magnesium bevorzugt wird. Weitere Beispiele fOr erfindungsgemaB bevorzugt zum Einsatz kom- 
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m«iden drei- und boherwertige Kadonen sind Kationen von Aluminium-, Eisen-, Chrom-, Mangan-, Titan-, Zirkonium- 
und andere Ubergangsmetalle sowie von Doppelsalzen solcher Kadonen odet Mischungen der genannten Salze. Bevor- 
rugl werden drei- und boherwertige Kadonen und von diesen insbesondere Aluminiumsalze und Alaune und dercn un- 
lerschiedHche Hydrate wie z. B. AlCla x 6 HA NaAl(S04)2 x 12 H2O, KAI(S0)4 x 12 H2O oder Al2(S04)3 x 14-18 
H2O Oder AlCNOsh x 9 H2O eingesetzL Besonders bevorzugt werden Al2(S04)3 oder A1(N03)3 und ihre Hydrate ver- 5 
wendet Eingesctzt wird die Salzkomponente, berechnei auf das Kadon, in Mengen von 0,001-1,0 Gew.-%, bevorzugt 
0,005-04 Gew.-%, und besonders bevorzugt 0,01-0,2 Gew.-%, bezogen auf das PolymerisaL Das bevorzugte Gewichis- 
verhaltnis von wasserloslicbem Salz zum Nachvemetzungsmittel betragt 1 : 1 bis 1 : 3,5, besonders bevorzugt 1 : 1,2 bis 
1:24. 

[0031] Besonders bevorzugt wild dne Kombinadon aus dreiwertigen Kationoi, vorzugsweise Air in Kombinadon lO 
mit Alkylencarbonaten, vorzugsweise l,3-Dioxolan-2-on eingesetzt 

[0032] Das wasserabsoibierende Polymerisat, das obeiftScbenvemetzt wird, wird duich Polymerisadon von a) 
55-99,9 Gew.-% eines dnfacb ungesatdgteo Monomeren mit Sauregruppen erfaalten. Hierbd sind caiboxylgruppenhal- 
dge Monomere bevorzugt, wie z. B. AcrylsSure, MethacrylsSure oder 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure oder 
Mischungen dieser Monomeren. Es ist bevorzugt, daB mindestens 50Gew,-% und besonders bevorzugt mindestens 15 
75 Gew.-% der Sauregruppen Carboxyl-Gruppen sind. Die Sauregruppen sind zu mindestens zu 25 Mol% neutralisiert, 
d. h. liegen als Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsalze von Bevorzugt liegt der Neutralisationsgrad bei mindestens 
50 Mol%. Besonders bevorzugt ist ein Polymerisat, das durch Polymerisadon von Acrylsaure oder Methacrylsaure, de- 
ren Carboxylgruppen zu 50-80 Mol% neutralisiert ist, in Gegenwart von Vemetzem erbalten wurde. 
[0033] Ais weitere Monomere b) konnen fiir die Herstellung der absorbierenden Polymerisate 0-40 Gew.-% ethyleni- 20 
sch ungesatdgte mit a) copolymerisierbarer Monomere, wie z. B. Acrylamid, Methacrylamid, Hydroxyethylacrylat, Di- 
methylaminoalkyl(meth)-acrylat, Dimethylaminopropylacrylamid oder Acrylamidopropyltrimethylanmioniumchlorid 
verwendet werxien. Uber 40 Gcw.-% dieser Monomeren konnen die Quellfahigkeit der Polymerisate verschlechtem. 
[0034] Als Venietzerkomponente c), die wahrend der Polymerisadon von a) und b) vorhanden ist, kotmen alle \ferbin- 
dungeo verwendet werden, die mindestens zwei ethylenisch ungesatdgte Doppelbindungen oder eine ethyleniscb unge- 25 
sStdgte Doppelbindung und eine gegeniiber Sauregruppen der Monomeren a) reakdve funkdonelle Gruppe oder mehrere 
gegenUber Sauregruppen reaktive funkdonelle Gruppen tragen. Beispielhaft seien genaimt: aliphatische Amide wie z. B. 
das Mediylenbisacryl- bzw. -methacrylamid oder Ethylenbisacrylamid, feraer aliphadsche Ester von Polyolwi oder al- 
koxylierten Polyolen mit ethylenisch ungesatdgten Sauren, wie Di(meth)acrylatc oder 'IVi(meth)acrylate, Butandiol- 
oder Ethylengly kol Polyglykolen, Trimethy lolpropan, Di- und Triacrylatester des, vorzugsweise mit 1 bis 30 Mol Alky- 30 
lenoxid oxalkylierten, vorzugsweise ethoxylierten TVimethy lolpropan s, Acrylat- imd Methacrylatester von Glycerin und 
Pentaerythrit, sowie des mit vorzugsweise 1 bis 30 Mol Ethylenoxid oxethylierten Glycerins und Pentaerythrits, femer 
Allylverbindungen wie Allyl(meth)acrylat, alkoxyliertes Ally l(meth) acrylat mil vorzugsweise 1 bis 30 Mol Ethylenoxid 
umgesetzt, Triallylcyanurat, Triallylisocyanurat, Maleinsaurediallylester, Polyallylester, TeU^allyloxiethan, Triallyla- 
rain, Tetraaliylethylendiarain, AUylester der Phosphorsaure bzw. phosphorigen Saure, femer veraetzungsfahige Mono- 35 
mere, wie N-Methylolverbindungen von ungesattigten Amiden wie von Methacrylamid oder Acrylamid und die davon 
abgeleiteten Ether. Mischungen der genaimten Vemetzer konnen ebenfalls eingesetzt werden. Der Anteil an den vemet- 
zenden Comonomeren liegt bei 0,1 bis 5 Gew.-%, bevorzugt bei 0.01 bis 3.0 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der 
Monomeren. 

[0035] Als wasserlosliche Polymere d) konnen in den erfindungsgemaBen absorbierenden Polymerisaien 0-30 Gew.- 40 
% wasseriosliche Polymerisate, wie teil- oder voUverseifter Polyvinylacetate, Polyvinylpyrrolidon, Starke oder Starke- 
derivate, Pblyglykole oder Polyacrylsauren enthalten, vorzugsweise einpolymerisiert sein. Das Molekulargewicht dieser 
Polymeren ist unkritisch, solange sie wasserldslich sind. Bevorzugte wasserlSsliche Polymere sind StSrke und Polyvinyl- 
alkohol. Der bevorzugte Gehalt an solchen wasserldslichen Polymeren im erfindungsgemaB absorbierenden Polymerisat 
liegt bei 0-30 Gew.-%, vorzugsweise 0-5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge 6et Komponenten a) bis d). Die was- 45 
serloslichen Polymere, vorzugsweise synthedsche wie Polyvinylalkohol, kdnnen auch als Pfropfgrundlage fiir die zu po- 
lymerisierenden Monomeren dienen. 

[0036] Zur Initiierung der radikalischen Polymerisadon werden die gebrauchlichen Inidatoren wie z. B. Azo- oder Pe- 
roxoverbindungen, Redoxsysteme oder UV-Inidatoren (Sensibilisaloren) verwendet. 

[0037] Die Herstellung der erfindungsgemafien Polymerisate erfolgt vorzugsweise nach zwei Methoden: 50 
[0038] Nach der erslen Methode wird das teilneutralisierte Monomere a), vorzugsweise die Acrylsaure in waBriger L6- 
sung in Gegenwart von Vemetzem und ggf. weiteren Komponenten durch radikalische Polymerisadon in ein Gel uber- 
fuhrt, das zerkleinert, getrocknet, gemahlen und auf die gewiinschte PartikelgrbBe abgesiebt wird. Diese Losungspoly- 
merisadon kaim kondnuierlich oder diskondnuierlich durchgefuhrt werden. Der Stand der Tbchnik weist ein breites 
Spektrum an Variadonsmoglichkeiten hinsichdich der Konzentradonsverhalmisse, Ifcmperaturen, Art und Menge der In- 55 
idatoren aus. lypische Verfahren sind in den folgenden Veroffentlichungen beschrieben: US 4 286 082, DE 27 06 135 
und US 4 076 663, deren eotsprechende Offenbarung hiermit als Referenz eingefuhrt wird. 

[0039] Auch die inverse Suspensions- und Emulsionspolymerisadon kann zur Herstellung der erfindungsgem^n 
Produkte angewendet werden. Gemafi diesen Prozessen wird eine w^rige, teibeutralisierte L5sung der Monomers a), 
vorzugsweise Acrylsaure mit Ifilfe von SchutzkoUoiden und/oder Gmulgatoren in dnem hydrophoben, organischen L6- 60 
sungsmittel dispergiert und durch Radikalinidatoren die Polymerisadon gestartet. Die VOTietzer sind entweder in der 
Monomeriosung gelost und werden mit dieser zusammen dosiert oder aber separat und gegebenfalls wahrend der Poly- 
merisadon zugefiigL Gegebenenfalls erfolgt die Zugabe eines wasserldslichen Pblymeren d) als Pfropfgrundlage ilber 
die Monomeriosung oder durch direkte Vorlage in die Olphase. AnschlieBend wird das Wasser azeotrop aus dem Ge- 
misch entfemt und das Polymerisat abfiltriert und ggf. geU-ockneL Die Vemetzung kann durch Einpolymerisadon eines in 65 
der Monomerenlosung geloslen polyfunkdonellen Vemetzers und/oder durch Reaktion geeigneter \femetzungsmittel mit 
fiinkdonellen Gruppen des Polymeren wahrend der Polymerisadonsschritte erfolgen. Die \ferfahren sind beispielsweise 
in den Veroffendichungen US 43 40 706. DE 37 13 601, DE 28 40 010 und WO 96/05234 beschrieben, deren entspre^ 
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chende Ofifenbaning hiermit als Referenz eingefuhrt wird. 

[0040] Die Trocknung des Polymerisatgels erfolgt bis zu einem Wassergehalt von 0^25 Gew.-%, vorzugsweise von 1 
bis 10 Gew.-%. besonders bevorzugl 1 bis 8 Gew.«% bei Temperaturcn, die ubiicherweise im Bereich von 10O-200°C 
liegeo. 

5 [0041] Hinsichtlich der Teilchenfonn des erfindungsgemaBen absorbierenden Polymerisaten gibt es keine besonderen 
Einschrankungen. Das Polymerisat kann in Form von Kugelchen voriiegen, die durch inverse Suspensionspolymerisa- 
tion eifaalten wurden, oder in Form von unregelmaBig geformten Tfeilchen, die durch TVocknung und Pulverisierung der 
Gclmasse aus der Losungspolymerisation siammen. Die TeilchengroBe liegt normalerweise unter 3000 pm, bevorzugt 
zwischen 20 und 2000 pm, und besonders bevorzugt zwischen 150 und 850 pm. 
10 [0042] Die erfindungsgem^n Nachvcmeizerkomponenten werden in Form ihrer wassrigen LSsungen aufgebrachL 
Geeignete L5suagsmittel sind Wasser und ggf. polare, mit Wasser mischbare oiganiscbe Losungsmittel wie beispiels- 
weise Aceton, Methanol, Ethaool oder 2-Piopanol bzw. dexen Gemische. Der Begriff waBrige L6sung im Sinne der Hr- 
findung bedeutet in Bezug auf die Ldsungsmittelkomponente, daB neben dem Wasser aucb nocb andere organische L6- 
sungsmittel enthalten sein konnen. Die Konzentration der jeweiligen Nacbvemetzeikomponeate in dem wassrigen Lo- 
is sungsmittel kann in weiten Grenzen scbv^anken und liegl im Bereich von 1 bis 80 Gew,-%, vorzugsweise im Bereich von 
5 bis 65 Gew.-% und ganz besonders bevorzugl in einem Bereich von 10 bis 40 Gew.-%. Das bevorzugle L6sungsmittel 
fUr das organische Nachvemetzungsmittel bzw, die Salzkomponente ist Wasser, das in einer Menge von 0,5-10 Gew.-%, 
bevorzugt 0,75-5 Gew.-% und besonders bevorzugt 1,0-4 Gew.-%, bezogen auf das Polymerisat verwendet wird. 
[0043] Abhangig von der Loslichkeit der beiden Komponenten e) und f) wird die l^ung vor dem Aufbringen auf das 
20 Polymerisat auf 20-100°C, bevorzugt auf 20-60°C erwarmL Ein geU^nntes, aber gleichzeitiges Zudosieren von einer 
Losung des organischen Nachvemetzers und einer Losung der Salzkomponente ist ebenfalls mdglich, wenn eine homo- 
gene Verteilung beider Komponenten auf dem Polymerisat gewahrleislet ist und das Material anschlieBend therraisch 
nachbehandelt wird, Bevorzugt ist das Aufbringen einer einzigen waBrigen Losung auf das Polymerisat, in der beide 
Komponenten gelost sind. 

25 [0044] Die Nachvomelzeriosung sollte sehr gut mit den Polymerteilchen vermischt werden. Geeignete Mischaggregate 
zum Aufbringen der Nachvenietzerl6sung sind z. B. Palterson-Keliey-Mischer, DRAIS-Turi)ulenzmischer, Lodigemi- 
scher, Ruberg-Nfischer, Schneckenmischer, Tellermischer und Wibelschichlmischer sowie kontinuierlich arbeitende 
senkrechte Mischer, in denen das Polymerisal-Pulver mittels roderender Messer in schneller Frequenz gemischt wird 
(Schugi-Mischer). Es besleht auch die MdglichkeiU die Beschichlung des Polymerisates wShrend eines \ferfahrensschril- 

30 tes bei der Herstellung des Polymerisates vorzunehmen. Hierzu ist besonders der ProzeB der inversen Suspensionspoly- 
m^sation geeignet 

[0045] Nachdem die Nachvemetzerlosung mit den Polymerteilchen vermischt worden ist, eifolgt die Nachvemet- 
zungsreaktion vorzugsweise bei Temperaturen im Bereich von > 150°C bis 250''C, bevorzugt von 160T bis 220**C und 
besonders bevorzugt von \10°C bis 200°C. Die optimale Zeitdauer der Nacherhitzung kann fiir die einzelnen \femetzer- 
35 typen mit wenigen Versuchen leicht ermittelt werden. Sie wird dadurch begrenzt, wenn das gewiinschte Eigenschaftspro- 
fil des Superabsorbers infolge von Hitzeschadigung wieder zerstort wird. Die thOTiische Behandlung kann in liblichen 
Trocknem oder Ofen durchgefuhrt werden; beispielhaft seien Drehrohrdfen, Wirbelbetttrockner. Tellerttockner, Paddei- 
trockner oder Infrarottrockner genannt. 

[0046] Die Polymeren gemaB der Erfindung konnen in groBtechnischer Weise nach bekannten kontinuierlich oder dis- 

40 kontinuierlich hergestellt werden. 

[0047] Die erfindungsgemaBen Polymerisate konnen fur weite Anwendungsgebiete eingesetzt werden. Wenn sie z. B, 
als Absorbierungsmittel in Damenbinden, Wndeln oder in Wundabdeckungen verwendet werden, besitzen sie die Eigen- 
schaft, daB sie groBe Mengen an Menstrationsblut, Urin oder anderen K6rperflUssigkeiten schnell absorbieren. Da die er- 
findungsgemaBen Nfittel die absorbierten FlUssigkdten auch unter Druck zurtickhalten und zusSlzlich in der Lage sind, 

45 im gequollenen Zustand weitere Russigkeit innerhalb der Konstruktion zu verteilen, warden sie besonders bevorzugt in 
hoheren Konzentrationen, in Bezug auf das hydiophile Fasermaterial wie z. B. Fluff eingesetzt als dies bisher moglich 
war. Sie eignen sich auch fur den Einsatz als bomogene Superabsoiberschicht ohne Fluffanteil innerhalb der Windelkon- 
siruktion, wodurch besonders dunne Wmdeln moglich sind. Weiterhin eignen sich die Polymere zum Einsatz in Hygie- 
neartikel (Inkontinenzprodukte) fur Erwachsene. 

50 [0048] Solche absorbierende Hygieneprodukte besitzen in der Regel einen allgemeinen Aufbau aus einer korperzuge- 
wandten flussigkeitsdurchlassigen Abdeckung ( 1), einer flussigkeitsabsorbierenden Sauglage (2) sowie einer im wesent- 
lichen flussigkeitsundurchiassigen. korperabgewandten AuBenschicht (3). Optional finden auch weitere KonsUiJktionen 
zur schnellen Aufnahme und Verteilung von KSrperflussigkeit (4) im Saugkem Anwendung. Diese KonsUiiktionen wer- 
den haufig, aber nicht zwingend zwischen der korperzugewandten flUssigkeitsdurchlassigen Abdeckung (1) und der fliis- 

55 sigkeitsabsorbierenden Sauglage (2) eingesetzt 

[0049] Die flussigkeitsdurchlassige Abdeckung (1) besleht in der Regel aus einem nichtgewebten, faserigen Vlies oder 
einer anderen porbsen Konstruktion. 

[0050] Als Malerialien fUr diese Abdeckung (1) kommen z. B. synihetische Polymere wie etwa Polyvinylchlorid oder - 
fluorid, Polytetrafluorelhylen (PTFE), Polyvinylalkohole und -Derivate, Polyacrylate, Polyaraide, Polyester, Polyure- 
fiO thane. Polystyrol, Polysiloxane oder Polyolcfine (z, B. Polyethylen (PE) oder Pblypropylen (PP)) sowie naturiiche Fa- 
sermaterialien sowie beliebige Kombinationen aus den voigenannten Materialien im Sinne von Mischmaterialien oder 
Veibundmaterialien oder Copolymerisaten in Frage. 

[0051] Die flussigkeitsdurchlassige Abdeckung (1) hat hydrophilen Charakter. Sie kaim zudem aus einer Kombinalion 
von hydrophilen und hydrophoben Bestandteilen bestehen. Bevorzugt ist in der Regel eine hydrophile Ausrtistung der 
65 flUssigkeitsdurchlassigen Abdeckung (1), um schnelle Einsickerzeiten von Korperflussigkeit in die flussigkeilsabsoibie- 
rende Sauglage (2) zu ermoglichen, jedoch werden auch parliell hydrophobierte Abdeckungen (1) verwendet 
[0052] Die fiussigkeitsabsorbierende Sauglage (2) enthalt die superabsorbierenden Pulver bzw. Granulate und ggf. 
weitere Komponenten aus beispielsweise faserigen Materialien, schaumformigen Materialien, filmbildenden Materialien 
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Oder poi6sen Materialien sowie Kombinationen von zwei oder mehieren dieser Materialien. Jedes dieser Materialieo 
kann entweder natuiiichen oder synthedscben Ursprungs sein odex durch chendscbe oder physikalische Modifikadon 
von naturiichen Materialien hergestellt worden sein. Die Materialien konnen hydrophil oder bydrophob sein, wobei by- 
drophile Materialien bevorzugt sind. Dies gilt insbesondere fiir solche Zusammensetzungen, die ausgeschiedene Korper- 
flussigkeiten effizient aufnehmen und in Richtung zu weiter von der Einirittsstelle der Korperfliissigkeil entfemte Regio- 5 
nen des absorbierenden Kerns transportieren soUen. 

[0053] Als hydrophile Fasermaterialien sind geeignet z. B. Cellulosefasem, modifizierte Cellulosefasem (z. B. ver- 
steifte Cellulosefasem), Polyesterfasera (z. B. Dacron) hydrophiles Nylon oder aber aucb hydrophilisieite hydrophobe 
Fasein, wie z. B. mit Tcnsiden hydrophilisieite Polyolefine (PE, PP), Polyestei; Polyacrylale, Polyamide, Polystyrol, Po- 
lyuiethane und andere. 10 
[0054] Bevorzugt werden Cellulosefasem und modifizierte Cellulosefasem eingesetzt Kombinationen von CeUulose- 
fasero und/oder modifizierteo Cellulosefasein mit synthedscben Fasem wie z. B. VEJFP Verfoundmaterialien, sogenannte 
Bikomponentenfasero, wie sie z. B. zur Thnmobondierung von Airiaidmateriallen verwendet werden oder anderen Ma- 
terialien sind ebenMs gebrauchlich. Die Fasermaterialien kdnnen in verschiedenen Anwendungsformen vorliegen, z. B. 
als lose aus einem Luftstrom oder aus wassriger Phase abgeschiedene oder abgelegte Cellulosefasem, als nichtgewebtes is 
Vlies Oder als Ussue. Kombinadonen verschiedener Anwendungsformen sind moglich. 

[0055] Optional kdnnen neben den erfindungsgemaBen superabsorfoierenden Polymerisaten weitere pulverformige 
Substanzen eingesetzt werden, wie z. B. geruchsbindende Substanzen wie Cyclodextrine, Zeolithe, anoiganiscbe oder 
oiganische Salze und ahnliche Materialien. 

[0056] Als porose Materialien und schaumfbrmige Materialien konnen z. B. Polymerschaume eingesetzt werden wie 20 
sie in den Schriften DE44 18 319 Al und DE 195 05 709 Al beschrieben sind 

[0057] Zur mechanischen Stabilisierung der flussigkeitsabsorbierenden Sauglage (2) konnen thermoplastische Fasem 
(z, B, Bikomponentenfasero aus Polyolefinen), Polyolefingranulate, Latexdispersionen oder Heisskleber verwendet wer- 
den. Opdonal werden eine oder mehrere Lagen Tissue zur Stabilisierung verwendet 

[0058] Die flussigkeitsabsoibierende Sauglage (2) kann einlagig sein od^ aus mehreren Schichten besteben. Dazu 25 
kdnnen Konstrukdonen verwendet, die aus hydrophilen Fasem, bevorzugt Cellulosefasem, opdonal einer Konstruktion 
zur schnellen Aufhahme und Verteilung von Korperflussigkeit (4) wie zum Beispiel chemisch vw^teifte (modifizierte) 
Cellulosefasem oder HighiofLvliese aus hydrophilen oder hydrophilisierten Fasem sowie superabsoibierenden Polyme- 
ren besteben. 

[0059] Die eriindungsgemaBen superabsorbierenden Polymerisate kdnnen dabei homogen in den Cellulosefasem oder 30 
den versteiften Cellulosefasem verteilt sein, sie kdnnen auch lagig zwischen den Cellulosefasem odsc den versteiften 
Cellulosefasem eingebracbt sein, oder die Konzentration der superabsorbierenden Polymerisate kann innerhalb der Cel- 
lulosefasem Oder versteiftra Cellulosefasem einen Gradienten aufweisen. Das \%rhSltnis der Gesamtmenge an superab- 
sorbierendem Polymer und der Gesamtmenge an Cellulosefasem oder den versteiften Cellulosefasem im absorbierenden 
Saugkem kann zwischen 0-100 Gew.-% variieren, wobei in einer Ausfuhrungsform lokal, z. B. bei Gradienteneintrag 35 
Oder schichtweisem Eintrag Konzentrationen von bis zu 100% superabsorbierende Polymerisate moglich sind. Derardge 
Konstrukdonen mit Bereichen hoher Konzentrationen von absorbierendem Polymerisate, wobei der Anteil des Poiyme- 
risates in besdmmten Bereichen zwischen 60 und 100 Gew.-%, bevorzugt zwischen 90 und 100 Gew.-% liegt, sind bei- 
spielsweise auch in der Patentschrift US 5,669,894 beschrieben. 

[0060] Optional konnen auch mehrere verschiedene superabsorbierende Polymerisate, die sich zum Beispiel in der 40 
Sauggeschwindigkeit, der Permeabilitat, der Speicherkapazitat, der Absorption gegen Druck, der Komverteilung oder 
auch der chemischen Zusammensetzung gleichzeitig eingesetzt werden. Die verschiedenen Superabsorber konnen mit- 
einander v^mischt in das Saugkissen eingebracbt werden oder aber lokal differenziert im Absorbent Core plaziert wer- 
den. Eine solche differenzieite Hazierung kann in Richtung der Dicke des Saugkissens oder der Lange oder Breite des 
Saugkissens erfolgen. 4S 
[0061] In der flussigkeitsabsorbierenden Sauglage (2) befindet sich eine oder mehrere der ^findungsgemafien, super- 
absorbierenden Polymerisate enthaltenden Lagen ggf. mit Cellulosefasem oder versteiften Cellulosefosem. In einer be- 
vorzugten Ausfuhrungsform werden Konstmkdonen aus Kombinadonen von Lagen mit homogenem Superabsoiberein- 
trag und zusatzlich schichtweiser Einbringung verwendet 

[0062] Ggf. konnen die Absorptionsartikel weitere Lagen von reinen Cellulosefasem oder versteiften Cellulosefasem 50 
an der korperzugewandten Seite und/oder auch der korperabgewandten Seite aufweisen. 

[0063] Die oben beschriebenen Aufbaumoglichkeiten konnen sich auch mehrfach wiederholen, wobei es sich urn eine 
Aufeinanderschichtung zweier oder mehrerer gleicher Lagen oder aber auch um Aufeinanderschichtung zweia* oder 
mehrerer unterschiedlicher Konstrukdonen unterschiedlichen Aufbaus handeln kann. Dabei liegen die Unterschiede in 
wiederum rein konstrukdver Art oder aber im Typ des verwendeten Materials, wie z. B. die Verwendung von erfindungs- 55 
gemaBen absorbierenden Polymerisaten oder mit anderen Polymerisaten, aber verschiedener Zellstoffarten. 
[0064] Ggf. kann das gesamte Saugkissen oder aber auch einzebe Lagen der flussigkeitsabsorbierenden Sauglage (2) 
durch Lagen von Tissue von anderen Komponenten des Absorptionsartikels getrennt oder stehen in direktem Kontakt 
mit anderen Lagen oder Komponenten sein. 

[0065] Exemplarisch kdnnen zum Beispiel die Konstruktion zur schnellen Aufhahme und >%rteilung von Kdrperflus- 60 
sigkeit (4) und die flUssigkeitsabsorbierende Sauglage (2) durch Ussue voneinander getrennt sein oder aber in direktem 
Kontakt miteinand^ stehen. Sofem keine separate Konstruktion zur schnellen Aufhahme und >^rteilung von KdrperflUs- 
sigkeit (4) zwischen der flussigkeitsabsorbierenden Sauglage (2) und der kdrperzugewandten flQssigkeitsdurchlassigen 
Abdeckung (1) existiert, sondem der Effekl der Fiassigkeitsverteilung z. B. durch die Verwendung einer speziellen kor- 
perzugewandten flussigkeitsdurchlassigen Abdeckung (1) eireicht werden soil, kann die flussigkeitsabsorbierende Saug- 65 
lage (2) ebenfalls optional von der kdrperzugewandten flussigkeitsdurchlassigen Abdeckung (1) durch ein Ussue ge- 
trennt sein. 

[0066] StaU Tissue kann optional auch nichtgewebtes Vlies in die flussigkeitsabsorbierende Sauglage (2) eingebracbt 
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werden. Beide Komponenten fuhzra zu dem erwunschten Nebenefiekt der Stabilisierung uod Fesdgimg des Absoipti* 
onskems im feuchten Zustand 

[0067] Die fliissigkeitsabsorbierende Sauglage, insbesondere faserbaltige, superabsorbierende Polymerisale haldge, 
flussigkeitsveiteilende und -speichemde Schichten lassen LasseD sich nach einer Vielzahl vod Herstellverfahren erzeu- 
5 gen. 

[0068] Neben den etablierten konvenuonellen Piozessen, wie die sicb unter Dnimforming mit I£lfe von Formradem, - 
taschen und Produklformen und entsprechend angepasslen Dosiereinrichtungen fur die Rohstoflfe zusammengefaBt wer- 
den konnen. sind modeme etablierte \ferfahren wie der Airlaidprozess (z. B. EP 850 615, Sp. 4 2^ile 39 bis Sp. 5 Zeile 
29, US 4.640.810) mil alien Fonnen der Dosierung, Ablage der Fasem und Xferfestigung wie Hydrogenbonding (z. B. 

10 DE 197 50 890, Sp. 1 ZeUe 45 bis Sp. 3 Zeile 50, Thermobonding, Latexbonding (z. B. EP 850 615, Sp. 8 Zeile 33 bis 
Sp. 9 Zeile 17 und Hybridbonding, der WeUaid ProzeB (z. B. PCT WO 99/49905, Sp. 4 Zeile 14 bis Sp. 7 Zeile 16), Car- 
ding-, Meltblown-, Spunblown-Prozesse sowie ^nliche Prozesse zur Herstellung von superabsoibeihaltigeD Non-W> 
vens Oixi Sinne der der Defioidoo der EDANA, Brtissel) auch in Kombinadonen dieser V^rfahreo mit- und unterdnander 
iibliche Methoden zur Herstellung von den o. g. Hiissigkeitsspeichem zu versteben. 

IS [0069] Als weitere Herstellungsverfahren kommen die Herstellung von Laminaten im weitesten Sinne sowie von ex- 
trudieiten und coextrudierten, naB- und tiocken- sowie nachtraglich verfesdgten Strukturen in Frage. 
[0070] Eine Kombinadonen dieser Verfahrensmdglichkeiten mit- und untereinander ist ebenfalls m5glicb. 
[0071] Fiir die Herstellung von Absoipdonsartikeln mit einer schneUen Aufhahme und \%rteilung von Korperflussig- 
keit (4) konnen zusatzlicb zum Beispiel chemiscb versteiften (modifizierte) Cellulosefasem oder Higbloftvliesen aus hy- 

20 drophilen oder hydrophilisierten Fasem oder einer Kombination von beidem mitverwendet werden. 

[0072] Chemisch versteifte, modifizierte Cellulosefasem konnen zum Beispiel erzeugt werden aus Cellulosefasem, die 
durch Vemetzer wie z. B. CT-Cg-l^ialdehyde, C2-C8-Monoaldehyde mit einer zusatzlichen Saurefunktion oder C2-C9- 
Polycarbonsauren in einer chemischen Reaktion umgesetzt wo-den. Spezielle Beispiele sind: 

Glutaraldehyd, Glyoxal, Glyoxalsaure oder Zitronensaure. Ebenfalls bekannt sind kationiscb modifizierte Stadce oder 
25 Polyamid-Epichlorbydrinharze (z. B. KYMENE 557H, Hercules Inc., Wilmington, Delaware). Durch die Vemetzung 
wird eine verdrehte, gekrauselte Struktur eneicht und stabilisiert, die sich vorteilhaft auf die Geschwindigkeit der Fliis- 
sigkeitsaufhahme auswirkt 

[0073] Die absoibieienden Hygieneprodukte konnen in ihrem Rachengewicht und Dicke und damit der Dichte stark 
variieren. TVpischerweise liegen die IMchten der Bereiche der Absorpdonskeroe zwiscben 0,08 und 0,25 g/cm^. Die Fla- 

30 chengewichte liegen zwiscben 10 und 1000 g/m^ wobei bevoizugt Flachengewichte zwiscben 100 imd 600 g/m^ reali- 
siert werden (siehe auch US 5,669,894). Die Dichte vaniert in der Regel uber die Lange des absorbieienden Kems. Dies 
tritt als Folge einer geaelten Dosierung der Cellulosefaser- oder versteiften Cellulosefasermenge oder der Menge des su- 
perabsorbierenden Polymerisats ein, da diese Komponenten in bevoizugten AusfDhrungsformen st^er in den Frontbe- 
reich des absorbieienden Einwegardkels eingebracht werden. 

35 [0074] Die erfindungsgemafien Polymeren werden auch in Absorberartikeln eingeselzt, die fur weitere \%rwendungen 
geeignet sind. Dazu werden sie durch Mischen mit Papier oder Ruff oder synthetischen Fasem oder durch Verteilen der 
superabsorbierenden Polymerisate zwischen Substraten aus Papier; Fluff oder nicht gewebten Textilien oder durch Ver- 
arbeitung in Tragermaterialien zu einer Bahn verarbeiteL Desweiteren finden die erfindungsgemafien Polymeren auch 
iiberall dort Verwendung, wo wassrige Fliissigkeiten absorbiert werden mussen, wie z. B. bei Kabelummantelungen, in 
• 40 Lebensnuttelverpackungen, im Agrarbereich bei der Pfianzenaufzucht und als Wasserspeicher sowie als Mrkstofftrager 
mit einer zeitlich verzogerten Freisetzung des Wirkstoffes an die Umgebung. 

[0075] Die erfindungsgemafien Superabsorber zeigen Uberraschenderweise eine bedeutende Verbesserung der Permea- 
bilitat, d. b. eine Verbesserung des Riissigkeitstransportes im gequollenen Zustand. Es werden Polymerisate mit Permea- 
bilitats-Werten (SFC) von bis zu 10*lQr cw? sig bei einer Retention (TB) von mindestens 27 g/g erhalten, vorzugs- 
45 weise Polymere mit SFC-Wertcn von > 70 • 10-^bis > 150 • 10-'' cm^ s/g bei einer Retention (TB) von mindestens 
25 g/g. Neben diesen ausgezeichneten SFC- tmd Retentionswerten zeigen die erfindungsgemafien Polymere Mefiwerte 
fUr die RCissigkeitsaufnahme unter Druck (AAP 0,7) von mindestens 18 g/g. 

[0076] Die erfindungsgem^en Produkte mit dieser hervorragenden Eigenschaftskombinadon aus sehr hohen SFC- 
Werten, boher Retention und hoher Absorption unter Dmck kdnnen ohne die Verwendung toxikologisch bedenklicher 

50 Substanzen heigestellt werden. 

Testmethoden 

[0077] Zur Charakterisierung der erfindungsgemafien, absorbierenden Polymerisate werden Retention (TB), Auf- 
55 nahme unter Druck (AAP) und die Duichlassigkeit fiir 0,9%ige Kochsalzlosung im gequollenen Zustand (SFC) be- 
stimmt. 

a) Die Retention wird nach der Teebeutelmethode und als Mittelwert aus drei Messungen angegeben. Etwa 2(X) mg 
Polymerisat werden in einen Teebeutel eingeschweiBt und fiir 30 Minuten in 0,9%ige NaQ-Losung getaucht, An- 

60 schUefiend wird der Ibebeutel in einer Schleuder (23 cm Durchmesser, 1 .400 Upm) 3 Minuten geschleudert und ge- 
wogen. Einen Ibebeutel ohne wasserabsorbierendes Polymerisat laBt man als Blindwert mitlaufen. 
Retention = Auswaage-Blindwert/Einwaage [g/g] 

b) RUssigkeitsaufhahme unter Druck (AAP-Test, gemMfi BP 0 339 461) 

IKe Aufhahme unter Druck (Druckbelastung 50 g/cm^) wird nach einer in der EP 0339461, Seite 7, beschriebenen 
65 Methode bestimmt In einen Zylinder mit Siebboden werden ca. 0,9 g Superabsorber eingewogen. Die gleichmafiig 
aufgestreute Superabsorberiage wird mit einem Stempel belastet, der einen Druck von 50 g/cm^ ausiibt. Der zuvor 
gewogene Zylinder wird anschliefiend auf eine Glasfilterplatte gestellt, die sich in einer Schale mit 0,9%iger NaCl- 
Losung befindet, deren Russigkeitsniveau genau der Hohe der Rlterplaite entspricht Nachdem man die Zylinder- 
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einheit 1 Stunde iang 0,9%ige NaQ*L6simg saugen gelassen hat, wird diese zuruckgewogeo und der AAP wie folgt 
berechnet: 

AAP = Auswaage (Zylindereinheit + Superabsorber)-EiDwaage C^ylindereinheit + voUgesogener Superabsorber)/ 
Einwaage Superabsorber 



rA'AP 139506 



5 



c) Pfcnneabilitat im gequollenen Zustand (SFC-Test, gemafi WO 95/22356) 

In einen Zylinder mil Siebboden werden ca. 0,9 g Superabsorbennaterial eingewogen und sorgfaldg auf der Sieb- 
flache verteilL Das Superabsoibermaterial lafit man in JAYCX) synthedschen Urin [Zusammensetzung: 2,0 g Kali- 
umchlorid; 2,0 g Natriumsulfal; 0,85 g Ammoniumdihydrogenphosphat; 0.15 g Ammoniumhydrogenphospbat; lo 
0,19 g Calciumchlodd; 0,23 g Magnesiumchlorid als wassei&eie Salze in 1 1 destillieitem Wasser gelost] 1 Stunde 
lang gegen einen Druck von 20 g/cm^ quellen. Nach Erfassung der Quellhohe des Superabsoibers lafit man bd kon- 
stantem hydrostatiscbem Dnick 0,118 M NaCl-Losung aus einem nivellierten Vsrratsgefafi duich die gequoUene 
Gelschicht laufen. Die gequoUene Gelschicbt ist wahzend der Messung mil einem speziellen Siebzylinder abge- 
deckt, der eine gleichmSfiige Verteilung der 0,118 M NaU-Losung obeifaalb des Geb und konstante Bedingungen is 
(MeBtemperatur 20-25*^ wShrend der Messung bezOglich der Gelbettbescbaffenheit gewShrieistet. Der auf den 
gequoUenen Superabsorber wirkende Druck ist wdterhin 20 g/cm^. Mil Hilfe eines Computers und einer Waage 
wini die Russigkeitsmenge, die die Gelschicht als Funktion der Zeit passiert in Intervallen von 20 Sekunden inner- 
halb einer Zeitperiode von 10 Minuten erfaBt. Die FlieBrate g/s durch die gequoUene Gelschicht wird mittels Re- 
gressionsanalyse mit Extrapoladon der Steigung und Ermittlung des Mittelpunkts auf den Zeitpunkt t = 0 der FlieB- 20 
menge innerhalb der Minuten 2-10 ermittelt. Die Berechnung des SFC-Wertes (K) berechnet sich wie folgt 

F,it = 0) L, _ F,it = Q) L, 



25 



wobei: 

Fs (t = 0) die FlieBrate in g/s 

Lo die Dicke der Gelschicht in cm 

r die Dichte der NaCl-Losung (1,003 g/cm^) 

A die Flache der Oberseite der Gelschicht im MeBzylinder (28,27 cm^) 30 
AP der hydrostatische Druck, der auf der Gelschicht lastet (4920 dyne/cm^) und 
K der SFC-Wert ist [cm^ • s • g"^] 

[0078] Die fonnale Addition der Zahlenwerte der Teebeutelretention und des SFC-Wertes verdeutlicht den sprunghaf- 
ten Anstieg dieser Eigenschaftskombination bei den erfindungsgemaBen Polymerisaten im \fergleich zu unbehandeltem 35 
Superabsorberpulver oder Ptodukten die nach bekannten Medioden oberflachlich nachvemetzt wurden. Der Zahlenwert 
wird bei den erfindungsgemaBen Produkten nicht durch einen hohen Beitrag einer der beiden '^rte erreicht (z. B. eines 
hohen TB-Retentionswertes und eines niedrigen SFC-Wertes und umgekehrt). 

Beispiele 40 

[0079] In den Beispielen und Vergleichsbeispielen wurde das zur nachvemetzenden Oberflachenbehandlung jeweils 
eingesetzte Pulver auf eine I^^ilchengrdBe von 150 pm bis 850 ym abgesiebt. 

Beispiel 1 45 

[0080] In 965,1 15 g einer wSssrigen Losung von Natriumacrylat mit einem Neutralisationsgrad von 70 mol% (Mono- 
mer-KonzenU^tion: 37,7%) werden 1,05 g Polyethylenglycol 300diacrylat und 1,35 g Polyethylenglycol(750)monoally- 
letheracrylat als Vemetzer gelost. Die Monomerenlosung wird in einem Kunststoff-PolymerisationsgefaB fiir 30 Minuten 
mit Stickstoff durchspult, um den gelosten SauerstoflF zu entfemen. Bei einer Temperatur von 4**C wird die Polymerisa- 50 
don durch die aufeinanderfolgende Zugabe von 0,3 g Natriumperoxidisulfat in 10 g dest. Wasser, 0,1 g 2,2 -A2obis-2- 
amidinopropandihydiochlorid in 10 g dest Wasser, 0,07 g 35%ige WasserstofiFperoxidlosung in 10 g dest. Wasser und 
0.015 g Ascorbinsaure in 2 g dest Wasser gestarlet Nachdem die Endtemperatur (ca. 100°Q erreicht wai; wurde das Gel 
mit einem Heischwolf zerkleinert und 2 h bei 150°C in einem Umluftofen getrocknet Das getrocknete Produkt wurde 
grob zerstoBen, gemahlen und die Partikel der GroBe 150^50 pm zur weiteren Umsetzung ausgesiebt (Pulver A). 55 
[0081] 50 g Pulver A wurden unler kraftigem Ruhren mit einer Losung 0,25 g Aluminiumsulfat-18-Hydrat und 0,25 g 
Wasser und anschlieBend mit einer Losung aus 0,5 g l,3-Dioxolan-2-on und 0,5 g Wasser vermischt und danach fur 
60 min in einem Ofen, der auf 170°C temperiert war, erhitzt 

[0082] Zum Veigleich wurden 50 g Pulver A mit einer Losung aus 0,5 g l,3-Dioxolan-2-on und 1,25 g Wasser ver- 
mischt und anschlieBend fur 60 min in einem Ofen, der auf 170**C temperiert war, erhitzt (Vergleichsbeispiel 1) 60 
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Produkt 



TB 

IgM 



AAPo.7 



SFC 

3 



TB-^SFC 



r7i 



Pulver A 


31.0 




0 


31.0 


Beispiel 1 


28,5 


23.8 


70 


98.5 


VeraleichsbeisDiel 1 


28.7 


25.0 


20 


48.7 



Beispiel 2 

[0083] 50 g Pulver A wurden unter kraftigem Riihren mit einer Losung 0,14 g Aluminiuiniiittat-9-Hydrat und 0,14 g 
Wasser und anscblieBeod mit dner LSsung aus 0,5 g 13-Dioxolan-2-on und 04 g Wasser vmnischt und danach flir 
60 min in einem Ofen, der auf 170°C temperieit war, erfaitzt 

[0084] Zum Veigleich wuiden 50 g Pulver A mit einer Lesung aus 0,5 g l,3-Dioxolan-2-on und 1,25 g Wasser ver- 
mischt und anschliefiend fur 60 min in einem Ofen, der auf 170°C tempoiert war, erhitzt (Vergleichsbeispiel 1) 



Produkt 



TB 

JgM 



AAPo.7 

[q/q1 



SFC TB-i-SFC 

fcm^ s 10'^/a1 



Pulver A 
" Beispiel 2 



31.0 
28.5 



24.5 



0 

75 



31,0 
103^5 



Beispiel 3 

30 

[0085] In 965,175 g einer wassrigea Losung von Nairiuinacrylat mit einem Neutralisationsgrad von 70 mol% (Mono- 
mer-Konzentration: 37,7%) werden 0,84 g Triallylamin und 1,5 g Polyethylenglycol(750)monoallyletheracrylat als \fer- 
netzer gelost. Die Monomerenl5suDg wird in einem Kunststoff-Polymerisationsgefafi fUr 30 Minuten mit Stickstoff 
durchspult, um den gelosten Sauerslofif zu entfernen. Bei einer Temperatur von 4**C wird die Polymerisation durcb die 

35 aufeinanderfolgende Zugabe von 0,3 g Natriumperoxidisulfat in 10 g desL Wasser, 0,1 g 2,2'-Azobis-2-ainidinopropan- 
dihydiochlorid in 10 g dest. Wasser, 0,07 g 35%ige Wasserstoffperoxidlosung in 10 g dest Wasser und 0,015 g Ascx)r- 
binsaure in 2 g dest. Wasser gestartet. Nachdem die Endtemperatur (ca. 100°C) erreicht wai; wurde das Gel mil einem 
Fleischwolf zerideinert und 2 h bei 150°C in einem Umluftofen getrocknet. Das getrocknete Produkt wurde grob zersto- 
Ben, gemahlen und die Partikel der GroBe 150-850 ^im zur weiteren Umsetzung ausgesiebt (Pulver B). 

40 [0086] 50 g Pulver B wurden unter kraftigem Riihren mit einer Losung 0,25 g Aluminiumsulfat- 1 8-Hydrat, 0,5 g Hy- 
droxymethyl-1 ,3-dioxolan-2-on und 1,25 g Wasser vermischt und danach fur 30 min in einem Ofen, der auf 180°C tem- 
perieit war, erhitzt (Beispiel 3). 

[0087] 50 g Pulver B wurden unter kraftigem Riihren mit einer Losung 0,5 g 1 ,3-Dioxolan-2-on, 0,05 g Ethylenglycol- 
diglycidylether und 1,5 g Wasser vermischt und danach fur 30 min in einem Ofen, der auf 180°C temperiert war, erhitzt 
45 (Vergleichsbeispiel 2). 

[0088] 50 g Pulver B wurden unter kraftigem Ruhren mit einer Ldsung 0,25 g Glycerin, 0,25 g 1 ,3-Dioxolan-2-on und 
1 ,5 g Wasser vermischt und danach fUr 30 min in einem Ofen, der auf 180^ temperiert war; erhitzt (Vergleichsbeispiel 
3). 

[0089] 50 g Pulver B wurden unter kraftigem Rtihren mit einer Ldsung 0,25 g l,3-Dioxolan-2-on 0,25 g Ethylendia- 
50 min und 1 ,5 g Wasser vermischt und danach fUr 30 min in einem Ofen, der auf 180**C temperiert war, erhitzt (Vergleichs- 



beispiel 4). 

Produkt TB AAPoj SFC TB+SFC 

m m [cm^s10'^/ql 

Pulver B 30.5 0 30,5 

Beispiel 3 26.0 22.7 65 91 

Vergleichsbeispiel 2 26.7 23.4 37 63J 

Vergleichsbeispiel 3 26.4 22.8 42 68.4 

Vergleichsbeispiel 4 26.8 20,6 16 42.8 
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Patentanspriiche 

1 . Pulverfbrmiges, an der Oberflache nachvemeiztes, Wasser, waBrige oder seriose Flussigkeiten sowie Blut absor* 
biercndes Polymerisai, aufgebaut aus 

a) 55-99,9 Gew.-% polymerisieiten, ethylenisch ungesaltigten, sauregruppenenthallenden Monomeren, die 5 
mindestens 25 Mol% neutralisieit sind, 

b) 0-40 Gew.-% polymerisierten, ethylenisch ungesattigten, mit a) copolymerisierbaren Monomeren, 

c) 0,1-5,0 Gew.-% eines oder mehrerer polymerisiener Veraelzcr, 

d) 0-30 Gcw,-% eines wasserloslichen Polymercn 

wobei die Summe der Gewichtsmengen a) bis d) 100 Gew.-% betiagt, dadurch gekcnnzeichnet, dafi das Polyme- lo 
risatmit 

e) 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Polymensat, eines oiganischen Oberfiachennachvemetziingsnuttels, 
mit Ausnahme von Polyolen, in Form einer wassrigen L6sung und mit 

f) 0,001-1,0 Gew.-%, bezogen auf das Polymerisat, eines Kations in Form eines in dner wafirigen Losung ge- 
lo^en SalzBS beschichtet und unter Erfaitzen nachvemetzt warden ist, is 

wobd die Gesamtmenge Wasso: der BeschichUingsldsung 0,5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Polymeiisat, und das 
Gewicbtsverhaltnis des Salzes zum Nachvemetzungsmittel im Bcreich von 1 : 0,8 bis 1 : 4 betrSgt und wobei 
vemetzte Polyacrylsauren, die bis zu 70 Mol% als Na-Salze vorliegen und mit einer wSBrigen Losung enthaltend 
Ai2(S04)3 • 18 H2O und l,3-Dioxolan-2-on im Gewicbtsverhaltnis 1 : 2 bzw. 1 : 2,5 bzw. 1 : 3,33 bzw. 1 : 1,666 
bzw. 1 : 1,142 bzw. 1 : 1 oder mit Al2(S04)3 • 14 H2O und l,3-Dioxolan-2-on im Gewicbtsverhaltnis 1 : 2 oder mit 20 
Al2(S04)3 • 18 H2O und Ethylenglykoldiglydidylether im Gewicbtsverhaltnis 1 : 1 oder mit Alchlorid ■ 6 H2O und 
l,3-Dioxolan-2-on im Gewichtsveriialtnis 1 : 1,43 oder mit EisenEIchlorid • 6 H2O und l,3-Dioxolan-2-on im Ge- 
wichtsverhallnis 1 : 1,43 oder Ca-azetat • Hydrat bzw, bzw. Mg-acetat • Hydrat und 1 ,3-Dioxolan-2-on im Ge- 
wicbtsverhaltnis 1 : 10 oberflachennachvemetzt worden sind oder vemetzte, zu 70 Mol% als Na-Salz vorliegende 
Polyacrylsaure, die auf native Wachsmaisstarke oder Polyvinylalkohol aufgepfropft ist und mit einer waBrigen Lo- 25 
sung enthaltend Al2(S04)3 • 14 H2O und 1.3-Dioxolan-2-on im Gewicbtsverhaltnis 1 : 2 beschichtet und oberfla- 
chennachvemetzt woiden sind, ausgenommen sind. 

2. Polymerisat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Gewicbtsverhaltnis von wasserldslichem Salz 
zum Nachvemetzungsmittel 1 : 1 bis 1 : 3,5, vorzugsweise 1 : 1,2 bis 1 : 2,5 betragt 

3. Polymerisat nach Anspruch 1 od«r 2, dadurch gdcennzeichnet, daB die Komponente e) mit 0,1 bis 2,5 Gew.-%, 30 
bevorzugt mit 0,5 bis 1,5 Gew.-% und die Komponente f) mit 0,005 bis 0,5 Gew.-%, bevorzugt mit 0.01 bis 

0,2 Gcw.-% eingesetzt worden sind. 

4. Polymerisat nach Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB nur Wasser als Losungsmittcl fiir die Kom- 

ponenten e) und f) eingesetzt worden isL 

5. Polymerisat nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponenten e) und f) gemeinsam 35 
in einer waBrigen Losung eingesetzt worden sind. 

6. Polymerisat nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafi die Gesamtmenge Wasser der getrennt 
Oder gemeinsam zugegebenen wassrigen Losungen 0 0,75 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 4 Gew.-%, bezogen auf 
das Polymerisat, belrug. 

7. Polymerisat nach den Anspriichen 1 bis 6, dadiu-ch gekennzeichnet, daB als Komponente f) das Kation eines Al- 40 
kali- oder Erdalkalimetall-Salzes, eines Salzes von Zink, Hsen, Alumininium, Titan oder einem weiteren Ober- 
gangsmetall, oder von einem Doppelsalz zweier verschiedener Kationen oder von einer Mischung der Salze, bevor- 
zugt von einem wasserloslichen Aluminiumsalz ist 

8. Polymerisat nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente e) Alkylencarbonate, 
vorzugsweise mit C4 bis Cio. besonders bevorzugt mit Cj bis Ce, im Ring eingesetzt worden sind. 45 

9. Polymerisat nach Anspruch 6 und 7, dadurch gekennzeichnet, dafi als Alkylencarbonat l,3-Dioxolan-2-on und 
als Salz ein anoiganisches Aluminiumsalz, vorzugsweise ein Aluminiumsulfat, eingesetzt worden ist 

10. Polymerisat nach den Anspruchen 1 bis 9. dadurch gekennzeichnet, daB die Nachvemetzung bei Ifemperaturcn 
von > 150°C bis 250°C. bevorzugt 160**C bis 220**C, besonders bevorzugt 170°C bis 200*C erfolgt ist 

11. Polymerisat nach den Anspruchen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens 50%, bevorzugt minde- 50 
stens 75% der Sauregruppen der Monomereinheiten a) Carboxylgruppen sind. 

12. Polymerisat nach den Anspruchen 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB sich die Monomereinheiten a) von 
Acrylsaure und/oder Methacrylsaure ableiten. 

13. Polymerisat nach den Anspriichen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente d) Starke und/oder 
Polyvinylalkohol bzw. deren Derivaten eingesetzt worden sind. 55 

14. Polymerisat nach den Anspruchen 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymerisat bei einer Permeabi- 
litat (SFQ bis zu 70 • KT^ s cm^/g eine Retention (TB) von mindestens 27 g/g aufweist 

15. Polymerisat nach den Anspruchen 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymerisat bei einer Permeabi- 
litat (SFQ von > 70 • 10"^ bis 150 • KT' s cmVg eine Retention (TB) von mindestens 25 g/g aufweist 

16. Polymerisat nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymerisat eine Flussigkeitsauf- 60 
nahme unter Druck (AAP 0,7) von mindestens 18 g/g aufweist 

17. Verfahren zur Herstellung von absorbierenden Polymerisaten nach den Anspriichen 1 bis 15, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man eine Mischung aus 

a) 55-99,9 Gew.-% ethylenisch ungesattigten, sSuregruppenttagenden Monomeren, die mindestens zu 

25 MoI% neutralisiert sind, 65 

b) 0-40 Gew.-% ethylenisch ungesattigten, mit a) copolymerisieri)aren Monomeren, 

c) 0,1-5,0 Gew.-% eines oder mehrerer Vemetzerverbindungen, 

d) 0-30 Gew.-% eines wasserloslichen Polymeren 
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wobd die Summe der Komponenten a) bis d) 100 Gew.-% betragt, radikaliscb polymerisiert, ggf. zerkleinert, trock- 
net, pulverisiert, siebt und dafi man das Polymerisatpulvermit 

e) 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Poiymerisai, eines organischen Oberflachennachvemetzungsmitlels, 
mil Ausnahme von Polyolen, in Form einer wassrigen Losung und mil 

f) 0,001-1 ,0 Gew.-%, bezogen auf das Polymerisat, eines Kations von einem in einer wassrigen gelosten Salz 
Losung bebandelt, 

wobei das Salz und das Oberflachennachvemetzungsmittel im Gewichtsverhaltnis 1 : 0,8 bis 1 : 4 eingesetzt wer- 
den und die Gesamtmenge Wasser der waBrigen Beschichtungslosung(en) 0,5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Po- 
lymerisat, betragt, und wobei unter intensiven Miscben der gemeinsam oder getiennt vorliegenden, wassrigen L6- 
sungen der Komponenten e) und f) mit dem Polymerisatpulver und Erhitzen eine Nacbvemetzung des Polymerisat- 
pulvers erfolgt 

18. Verfahren nach Anspruch 17, daduicb gekennzeichnet, da6 das eingesetzte Polymerisatpulver einen Feuchtig- 
keitsgehalt von 0,5 bis 25 Gew.-%, voizugsweise 1 bis 10 Gew.-% und besondeis bevoizugt 1 bis 8 Gew.-% auf- 
weist. 

19. Verfahren nach Anspruch 17 oder 18, dadurch gekennzeichnet, dafi das eingesetzte PolymerisaQnilver eine 
TeilchengroBe von < 3000 pm, vorzugsweise 20 bis 2000 pm und besonders bevorzugt 150 bis 850 pm aufweisL 

20. Verfahren nacb den AnsprQchen 17 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dafi die wMssrigen L5simgen der Kompo- 
nente e) und 0 vor ihrem Einsatz auf 20^C bis lOO^C, bevorzugt 20*^0 bis 60°C, aufgewarmt werden. 

21. Verfahren nach den Anspriichen 17 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dafi die Nacbvemetzung bei Tfemperaturen 
von > 150°C bis 250°C, vorzugsweise 160T bis 220°C, besonders bevorzugt HO^'C bis 200*'C, erfolgt 

22. Verwendung der Polymerisale nach den Anspruchen 1 bis 16 als Absorptionsmittel fiir Wasser, waBrige Fliis- 
sigkeiten oder Blut, vorzugsweise in Konstrukdonen zur Aufhahme von Korperflussigkeiten, in geschaumten und 
nicht geschaumten Rachengebilden, in Verpackungsmaterialien, in Konstrukdonen fur die Pflanzenaufzucht, als 
Bodenverbesserungsmittel- oder als WirkstofF-Trager. 

23. Verwendung der Polymerisale nach den Anspruchen 1 bis 16 als uberwiegendes bis alleiniges Absorptionsmit- 
tel in zumindest einer Schicht absorbierender Einlagen. 
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